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Diacetontolylphosphinsidure, CgH;2(C:H7)PO;s.

Ein Gemisch von p-Tolylphosphorchloriir und Aceton reagirt mit
Phosphorpentoxyd ebenso wie ein solches unter Anwendung von
Phenylphosphorchloriir. In der gleichen Weise, wie oben angegeben,
erhilt man aus dem Reactionsproduct Diaceton-p-tolylphosphinsiure
in schmalen, glinzenden Blittchen, die bei 102 —103° schmelzen und
wasserfrei sind, also keine Gewichtsabnahme bei 1000 zeigen. Die
Verbindung ist in heissem Wasser etwas leichter 16slich als die Phe-
nylverbindung, leicht ldslich in Alkohol und, da sie wasserfrei ist,
auch in Aether. Die Analyse fiihrte zu der Formel:

Ce Hl? (C7 H7) P 03.
Berechnet Gefunden
C 61.41 61.29 pCt.
H 7.48 743 »

Das Silbersalz der Siure CgH;i Ag(C:H;)P O3 wird erhalten,
indem man die verdiinute Losung der Sdure in wisserigem Ammoniak
mit salpetersaurem Silber versetzt und die Fliissigkeit auf dem Wasser-
bade eindampft. Das Salz scheidet sich dann schon aus der heissen
Fliissigkeit in feinen, glinzenden Nadeln aus, die mit wenig kaltem
Wasser abgewaschen werden kénnen.

Die weitere Untersuchung dieser so schon krystallisirenden und
recht bestindigen Klasse von Verbindungen, namentlich die Oxydation
derselben, wird auch wohl zu einer sicheren Ansicht {iber die Con-
stitution der einfachen Siure, aus der sie sich ableiten, fiihren.

Aachen, im April 1856.

215. A. Polis: Ueber aromatische Siliciumverbindungen.
[Zweite Mittheilung.]
{Aus dem organischen Laboratorium der technischen Hochschule zu Aachen.])

(Eingegangen am 19. April)

In meiner ersten Mittheilung!) habe ich eine Reihe aromatischer
Siliciumverbindungen beschrieben, die sich leicht nach der Reaction
von Michaelis und Reese?) erhalten lassen. Ich habe jetzt die
physikalischen Eigenschaften derselben niher untersucht und einige
Derivate des Tetraphenylsiliciums dargestellt, die im Nachfolgenden
beschrieben werden sollen.

1) Diese Berichte XVIII, 1542.
7 Anp. Chem. Pharm, 229, 296.
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1. Tetraphenylsilicium und Derivate desselben.

Bei der wiederholten Darstellung grisserer Mengen von Tetra-
phenylsilicium ergab sich, dass die Ausbeute an demselben durch
einen Ueberschuss an Chlorbenzol in Folge von Bildung brauner,
harziger Producte herabgedriickt wird, wihrend ein geringer Ueber-
schuss an Siliciumchlorid direct ein sehr reines Tetraphenylsilicium
in fast theoretischer Menge resultiren lidsst. Ferner hat sich gezeigt,
dass ein Zusatz von Essigester auch durch Hinzufiigen einer kleinen
Menge von Tetraphenylsilicium ersetzt werden kann; endlich ist auch
mehrfach die Reaction ohne Zusatz einer fremden Substanz eingetreten,
allerdings immer erst nach einiger Zeit. Wenn es sich um die Dar-
stellung ganz reiner Verbindung handelt, so ist es vortheilbafter, an-
statt die aus Benzol krystallisirte Verbindung in Aether zu l6sen,
dieses in heissem Chloroforin zu thun, in welchem der Korper viel
leichter loslich ist, und aus dem derselbe in grossen Krystallen er-
halten wird.

Herr Professor Arzruni hatte die Giite dieselben zu messen und
theilte mir dariiber folgendes mit.

»Die Krystalle gehéren dem
tetragonalen Krystallsystem an,
zeigen aber nicht immer denselben
Habitus. Von zwei Krystallisa-
tionen, die zur Untersuchung vor-
lagen, bestand die eine aus pris-
matisch, die andere aus pyramidal
entwickelten Krystallen. — Nur die
ersteren eigneten sich zur Messung,
da sie geniigend ebene und glinzende
Flichen aufwiesen. Sie zeigten vor-
herrschend ein Prisma, welches als
das Deuteroprisma (100) ange-
nommen wurde, daneben eine Proto-
pyramide, die zur Grundform (111)
gewihlt wurde. Ausserdem zeigen
alle Krystalle die Neigung zur
Ausbildung der Basis, die jedoch nur als eine Grube auftritt, ohne
sich zu einer wirklichen ebenen Fliche zu gestalten. Sie liefert daher
auch keinen definirten Reflex, sondern nur einen verschwommenen
Lichtschein. An einigen Krystallen beobachtet man eine tafelartige
Ausbildung, durch Vorherrschen zweier parallelen Flichen des Deutero-
prismas. — Die an mehreren Krystallen angestellten Messungen er-
gaben ziemlich iibereinstimmend miteinander und mit den durch Rech-
nung erbaltenen Werthen folgende Zahlen:
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Gemessen: Gerechnet:
m (100) . m’' (010) 900 ¢ 900 ¢
m (100) .p (111) 68 101/, 68 41/
p (111).p (111) *43 51 —
p (111).p" (111) 63 161/ 63 45.

Der mit * bezeichnete Werth wurde der Rechnung zu Grunde gelegt
und fihrte zum Axenverhiltniss:

a:c = 1:0.43969.

Die Krystalle der zweiten Portion eigneten sich, wie gesagt, nicht
zur Messung, da sie ausnahmslos stark gerundete Pyramidenflichen
aufwiesen. Sie zeichneten sich aber durch eine Eigenthiimlichkeit aus,
die einer Erwihnung werth ist. Neben der Pyramide trat auch das
Deuteroprisma, und zwar mit ebenen aber untergeordneten Flichen
auf. Nur eine Fliche dieser Form war gross. Sie nahm den ganzen
Raum von vier Octanten ein, ohne dass auch eine Spur von Pyra-
midenflichen da zu sehen wire. Dagegen waren am entgegengesetzten
Ende derselben Nebenaxe alle vier Pyramidenflichen in vollkommener
Entwickelung und gleichmiissiger Ausdehnung. Durch diese Ausbildung
erhalten die Krystalle das Aussehen von hemimorphen, ohne es in
Wirklichkeit zu sein — eine Erscheinung. welche auffallender Weise
auch bei den weiter zu beschreibenden Siliciumverbindungen statthat.
Die Krystalle des Tetraphenylsiliciums sind wasserhell, farblos, stark
lichtbrechend, ausserordentlich stark glinzend.

Von Spaltbarkeit konnte nichts wahrgenommen werden. — Die
optischen Constanten der Substanz sind, wegen der Kleinheit der Kry-
stalle, nicht bestimmt worden.«

Die aus Chloroform umkrystallisirte Substanz hat ein specifisches
Gewicht von 1.0780 bei 20° (im Pyknometer bestimmt) und schmilzt
bei 233Y%; der friiher von mir angegebene Schmelzpunkt 228° bezog
sich auf die aus vielem Aether erhaltene Substanz, der jedenfalls noch
Spuren von Verunreinigungen anhafteten, und deshalb zu niedrig ge-
funden wurde. Das Siliciumtetraphenyl ist in Aether und Alkohol
schwer 13slich, etwas leichter in kaltem Chloroform, Aceton, Kohlen-
stofftetrachlorid, Schwefelkohlenstoff und Eisessig, aus letzterem kry-
stallisirt die Verbindung in wolligen, diinnen Fiden. Am leichtesten
16st sich die Substanz in Chlorbenzol und heissem Benzol. Sie ist
iiber dem Sijedepunkte des Phosphorpentasulfids (5309 unzersetzt
destillirbar und verbrennt beim Erhitzen an der Luft unter Abschei-
dung leichter Kieselsdureflocken, welche durch die Verbrennungsgase
fortgerissen werden, ohne Riickstand zu hinterlassen. In einem in-
differenten Gas, Kohlensidure, sublimirt die Substanz, welche von dem
iibergeleiteten Gase weggefiihrt wird und sich als lockere schneeartige
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Musse in der Vorlage ansammelt. Im Salzsiurestrom tritt beim Er-
hitzen auch Sublimation ein, ohne dass die Substanz irgend eine Ver-
dnderung erleidet. Das Tetraphenylsilicium 16st sich unverdndert in
sehr viel concentrirter heisser Schwefelsiure; mit rauchender Schwefel-
siure erhitzt entstehen Sulfonsiuren. Mit concentrirter Chlorwasser-
stoffsiiure im zugeschmolzenen Rohr auf 200° erhitzt, tritt auch bei
24 stiindigem Erhitzen keine Verinderung ein, ein Beweis fiir die sehr
feste Bindung der Kohlenstoffatome mit dem Silicium. Erhitzt man
die Rohren auf 2359 so dass die Phenylverbindung schmilzt, so tritt
jedesmal Explosion ein.

Auch Siliciumchlorid, das sich mit dem Tetraphenylsilicium unter
Bildung von Phenylsiliciumchloriden umsetzen kénnte, ist ohne Ein-
wirkung auf dasselbe; 10 g der Phenylverbindung mit 8.5 g Silicium-
chlorid 24 Stunden lang auf 330° erhitzt, erwiesen sich als ganz un-
verindert.

Tetraphenylsilicium und Brom.

Bringt man fliissiges Brom mit Tetraphenylsilicium zusammen,
so wird letzteres unter Bildung kohliger Producte véllig zersetzt.
Setzt man dagegen Brom zu einer Losung des Tetraphenylsiliciums
in Chloroform, so tritt allmiihliche Einwirkung ein, unter Bildung von
Brombenzol und condensirten Phenylsiliciumverbindungen. 17.1 g
(1 Molekiil) Si(C¢Hs)s in Chloroform geldst, wurden mit 33 g (4 Mo-
lekiile) Brom versetzt und das Ganze 12 Tage in der Kilte sich selbst
iberlassen, wobei sich reichlich Bromwasserstoffsiure entwickelte.
Dann wurde das Chloroform nebst dem iiberschiissigen Brom im
Wasserbade abdestillirt und der Riickstand mit Petrolither wiederbolt
gewaschen, bis derselbe sich in ein weisses Pulver verwandelt hatte.
Die filtrirte Ligroinlésung wurde fractionirt, es resultirten 6.9 g einer
Flissigkeit vom Siedepunkte 153 —156% welche sich als fast ganz
reines Brombenzol erwies. Die in Petrolither unlésliche feste Substanz
wurde zunidchst in Aether gel6st und mit Alkohol gefillt; dieselbe
stellt ein Gremenge eines bromhaltigen und eines bromfreien Korpers
dar. Behufs Trennung der beiden, wurde das Gemenge mit wenig
Aether behandelt, es hinterbleibt dann eine durchscheinende Gallerte.
Die #therische Losung wurde mit Alkohol gefillt, der ausgefallene
Korper wiederum in moglichst wenig Aether gelést, wobei abermals
eine kleine Menge einer gallertartigen Masse zurickblieb. Diese Art
der Trennung wurde sieben Male wiederholt, dann war das mit Al-
kohol ausgefillte Product frei von Brom. Die erhaltene Substanz gab
auf die Formel C,sH;¢Si;O; stimmende Zahlen.
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0.2471 g Substanz ergaben 0.4269 g Kohlensiure, entsprechend
47.01 pCt. Kohlenstoff und 0.0761 g Wasser entsprechend 3.42 pCt,
Wasserstoff.

Die Siliciumbestimmung wurde in der Art ausgefiihrt, dass die
Substanz im Platintiegel liingere Zeit gegliiht wurde, alsdann bleibt
reine Kieselsdure zuriick.

0.1482 g Substanz ergaben 0.0789 g Kieselsdure, entsprechend
24.84 pCt. Silicium.

Berechnet Gefunden
C 47.33 17.01 pCt.
H 3.51 342 >
Si 24.60 24.84 »

Dieser Korper, der nur unter Mitwirkung von Feuchtigkeit ent-
standen sein kann, ist wahrscheinlich als eine condensirte Phenylkiesel-
siure zu betrachten und ldsst sich als eine Orthokieselsiure Si(OH),

.0
auffassen, in der 4 Wasserstoffatome durch Silicobenzoyl ---Si’
Cs Hs
, 703 (081 Cs Hy)s
ersetzt sind: Si%’
~OH.

Man kann sie daher auch als Trisilicobenzoylkieselsiure
bezeichnen. Die Substanz stellt ein weisses lockeres Pulver dar,
welches nicht schmilzt und nicht flichtig ist. Beim Erhitzen an der
Luft verbrennt dasselbe unter Hinterlassung von Kieselsiure. Die
Substanz ist leicht 15slich in Aether und Chloroform, sehr wenig 16s-
lich in Alkohol, unldslich in Petrolither und Eisessig. Sie 18st sich
leicht in concentrirter Kalilauge, ohne wiederum beim Anséuren mit
Chlorwasserstoffsiiure aus dieser Losung auszufallen; auch gelingt es
nicht, Salze dieser Sidure darzustellen. In dieser Beziehung, sowie in
ihrem Verhalten zu Kalilauge, steht diese condensirte organische
Kieselséiiure der Silicobenzoésiiure Ladenburg’s (die bei 900 schmilzt)
sehr nahe.

Die neben dieser Substanz entstehende bromhaltige Verbindung
habe ich noch nicht im reinen Zustande erhalten kénnen; sie ist wahr-
scheinlich eine Monobromtrisilicobenzoylkieselsiure und enthilt ihren
Eigenschaften nach das Brom jedenfalls in einem Phenylrest.

Tetranitrophenylsilicium, Si(CsHiNOs)s.

Tetraphenylsilicium wird beim Eintragen in ein Gemisch von
rauchender Salpetersiure und Schwefelsiure sogleich nitrirt; man muss
jedoch mit grosser Vorsicht operiren, wenn man ein einigermaassen
reines Product erhalten will. Zur Darstellung desselben wurden
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10 Theile Si(C¢Hs); in ein durch Eis und Kochsalz abgekiihltes
Gemenge von 60 Theilen rauchender Salpetersiure und 80 Theilen
concentrirter Schwefelsiiure in sehr kleinen Portionen und sehr allméh-
lich eingetragen, etwa nicht nitrirte Verbindung durch Filtration iber
Glaswolle entfernt und die Lisung gaonz allmihlich unter fleissigen
Umriihren in eine grosse Menge kalten Wassers eingetragen, wobei
ein schneeweisser Korper in reichlicher Menge abgeschieden wurde.
Derselbe wurde an der Luft bei gewdhnlicher Temperatur getrocknet;
ihn bei hiherer Temperatur zu trocknen, ist nicht vortheilhaft, es tritt
dann stets Briaunung und Verharzung des Productes ein. Das resul-
tirende weisse Pulver wurde mehrfach mit Eisessig bei gewdhnlicher
Temperatur behandelt, wobei die Masse einen harzigen Charakter
annahm und die Eisessiglosung in kaltes Wasser eingetragen. Es
scheidet sich dann der Nitrokérper in rein weissen Flocken aus, ist
jedoch erst nach vielfacher Wiederholung dieser Operation rein.

0.2118 g Substanz ergaben 0.4386 g Kohlensiure, entsprechend
56.48 pCt. Kohlenstoff und 0.0783 g Wasser entsprechend 4.10 pCt.
Wasserstoff.

0.2480 g Substanz gaben 21.3 cbem Stickstoff bei 16° und 741.7 mm
Barometerstand entsprechend 9.99 pCt. Stickstoff.

Ber. fiir Si(Ce HiNOs)t Gefunden
C 55.78 56.48 pCt.
H 3.11 410 »
N 10.88 9.99 »

Aus diesen Zahlen ergiebt sich, dass der Korper das gesuchte
Tetranitrotetraphenylsilicinm ist, dass demselben aber eine kleine Menge
einer kohlenstoffreicheren Verbindung anhaftet. Der Kérper stellt ein
schwach gelblich gefiirbtes Pulver dar, welches zwischen 93° und 105°
schmilzt, indem es eine dunkelgelbe Farbe annimmt und barzig wird.
Der Nitrokérper 16st sich leicht in Benzol, Chloroform und heissem
Eisessig, aus diesen Losungsmitteln hinterbleibt er beim Verdunsten
als ein hellbraunes zihes Harz, welches beim Liegen an der Luft
nach und nach fest wird. In Alkohol und Petrolither ist er fast un-
l6slich. Beim Erhitzen schmilzt er zunéichst zu einer diinnen Flissig-
keit, welche sich bei hdherer Temperatur unter Verpuffen und unter
Kohle- und Kieselsiureabscheidung zersetzt.

Seinem Verhalten zu siedendem Alkohol nach ist es wahrschein-
lich, dass derselbe aus einem Gemisch zweier isomeren Nitroverbin-
dungen besteht, die sich jedoch nicht von einander trennen lassen.
Der Versuch, unter Anwendung von Chlornitrobenzol, ein Tetranitro-
phenylsilicium synthetisch darzustellen, gab ein negatives Resultat.
Beim Zusammenbringen von Natrium mit einer itherischen Losung
von Chlorsiliciam und Ortho- oder Parachlornitrobenzol trat auch anf
Zusatz von Essigester oder beim Erhitzen keine Reaction ein.
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Auch eine Reduction der Nitroverbindung, resp. die Darstellung
von Tetraamidophenylsilicium, ist bislang gescheitert, indem die Eigen-
schaften der gebildeten Base eine Isolirung derselben nicht gestattete.

Tetraphenylsilicium und Phosphorpentachlorid.

Einen giinstigeren Verlauf, als die eben beschriebenen Versuche,
ergab die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Tetraphenyl-
silicium, indem auf diese Weise, je nach dem Mengenverhiltniss der
angewandten Substanzen, Tri- und Diphenylsiliciumchlorid, (CsH;);SiCl
und (CsHs)3SiCly, entstehen:

(Ce H5)4 Si + PCly = (Ce H5)3 SiCl + CgHs Cl + PCl;
(CsH;s) Si + 2PCl; = (CsH;)2SiCly + 2CsH; Cl + 2P Cl3 BCls.

Triphenylsiliciumchlorid, Silicotriphenylcarbinolchlorid,
(CeHs)3 81 Cl.  Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 20 g
(1 Molekiil) Tetraphenylsilicium mit 12.5 g (1 Molekiil) reinen Phos-
phorpentachlorids 1!/s Stunde auf 180° erhitzt, worauf der Rohren-
inhalt sich verfliissigt hatte, nach dem Erkalten die durch secundire
Reactionen gebildete Salzsiure ausstrémen gelassen, auf’s Neue, dies-
mal auf 2409, erhitzt und die erhaltene Fliissigkeit dann unter einem
Druck von 90 mm der fractionirten Destillation unterworfen. Es ging
dann zuerst Phosphorchloriir, darauf Chlorbenzol und zuletzt das Tri-
phenylsiliciumchlorid als in der Vorlage leicht erstarrende Fliissigkeit
iiber. Zur Entfernung anhiingender Substanzen 16st man die erstarrte
Verbindung in heissem, wasserfreiem Ligroin, verdunstet bis auf ein
kleines Volum und kiihlt dann mit Eiswasser ab. Dann scheidet sich
das reine Triphenylsiliciumchlorid in kleinen, farblosen Krystallen aus,
die durch rasches Absaugen und nachheriges Trocknen zwischen Fliess-
papier von anhiingender Mutterlauge befreit werden.

0.2008 g Substanz gaben 0.5402 g Kohlensiure, entsprechend
73.37 pCt. Kohlenstoff, und 0.0948 g Wasser, entsprechend 5.25 pCt.
Wasserstoff. 0.4371 g Substanz wurden mit Kalk gegliiht und ergaben
0.2109 g Chlorsilber, entsprechend 11.93 pCt. Chlor.

Ber. fiir Si(CqHs)s Cl Gefunden
C 73.33 73.37 pCt.
H 5.10 525 »
Cl 12.04 11.93 »

Das Triphenylsiliciumchlorid bildet farblose Krystalle, raucht
an der Luft schwach und schmilzt bei 88—89¢, Unter stark ver-
mindertem Druck ist es unzersetzt destillirbar, bei gewdhnlichem
Druck zersetzt es sich dagegen bei der Destillation anter Salzsiure-
entwicklung. Es 16st sich leicht in Petroleumither, wasserfreiem
Aethylither, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, wird dagegen
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von absolutem Alkohol unter Bildung des entsprechenden Esters ge-
13st. Wasser wandelt das Chlorid allmidhlich in die folgende Ver-
bindung um.

Si. cotriphenylcarbinol, (C¢H;)sSiOH. Diese interessante
Substanz wird durch Kochen des Chlorids mit Wasser, dem man
zweckmiissig etwas Ammoniak zusetzt, erhalten. Sie hinterbleibt als
weisses Pulver, das nach dem Trocknen mit wenig Ligroin gewaschen
und dann aus Aether umkrystallisirt wird.

0.1791 g Substanz gaben 0.5101 g Kohlensiure, entsprechend
77.69 pCt. Kohlenstoff, und 0.0929 g Wasser, entsprechend 5.76 pCt.
W asserstoff.

Ber. fiir Si(CsH3); OH Gefunden
C 78.23 717.69 pCt.
H 5.81 576 »

Das Silicotriphenylcarbinol bildet farblose, durchsichtige Krystalle,
die bei 139 — 1419 schmelzen, 18t sich leicht in Aether, Alkohol,
Chloroform, Benzol und ldsst sich unzersetzt destilliren.

Diphenylsiliciumchlorid (CsH;)2SiCl; wird, entsprechend
dem bei dem Triphenylsiliciumchlorid angegebenen, unter Anwendung
der doppelten Menge von Phosphorpentachlorid erhalten und bildet
eine farblose Fliissigkeit, die bei 230 bis 237° unter 90 mm Druck siedet.

2. Tetratolylsilicium.

Die Darstellung des p- Tetratolylsiliciums (C;H7)4Si habe
ich schon in der frilheren Mittheilung beschrieben. Die Verbindung
bildet durchsichtige, farblose Krystalle vom spec. Gewicht 1.0793 bei 200
und schmilzt glatt bei 228°. Sie krystallisirt leicht in grossen, aller-
dings nicht gut ausgebildeten Krystallen beim Verdunsten der Chloro-
formlésung. Aus den Mittheilungen des Hrn. Prof. Arzruni iber die
Krystallform entnehme ich Folgendes:

»Obwohl dem monosymmetrischen System angehérend, lassen
die Krystalle des p-Tetratolylsiliciums nicht leicht ihre wahre Natur
erkennen. Ein Ausschuss bestand ausschliesslich aus Formen, die
tiuschend einer Combination eines tetragonalen Sphenoéders mit dem
Gegensphenoéder und der
Basis dhnlich sahen, wih-
rend die Krystalle einer
zweiten Portion zum gross-
ten Theil hemimorph aus-
gebildet waren. Durch sie
gelang aber auch die
richtige Deuntung der ersteren, deren eigenthimliche Gestaltung
sich nunmehr als durch ein bestindiges Fehlen oder mindestens

Berichte d. D. chem, Gesellachaft. Jahrg, XIX. 67
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Zuriicktreten je einer von zwei zusammengehdrigen parallelen Flichen
hervorgerufen erwies. Die sphenoider-ihnlichen Krystelle zeigen
z. B. zwei Flichen einer prismatischen Form (sie mégen als 110 und
(110) bezeichnet werden) gross, wiihrend die bei den parallelen ent-
weder nur sehr klein sind oder ginzlich fehlen. Dafiir treten vorn
gross auf zwei Querflichen,
die zur Basis (001) und zu
dem negativen Hemidoma
(201) gewiihlt werden. End-
lich tritt ab und zu, aber
stets nur ganz schmal,
zwischen den beiden(Quer)-
Flichen eine dritte Quer-
fliche — die gerade Ab-
stumpfung der Prismen-
kante (110.1]0), also die Fliche (100) auf, wiihrend ihre Parallele
wiederum fehlt. — In einer anderen Krystallisation bildete sich mehr
ein tafelartiger oder kurzprismatischer Krystallhabitus aus, durch Vor-
herrschen der Basis (001) oder gleichzeitiges Auftreten der Formen (110),
(100) und (010). Letztere Fliche ist iibrigens selten an beiden Enden der
Symmetrieaxe in gleicher Ausdehnung. Sie tritt meist nur einseitig
auf, wodurch das symmetrische Aussehen der Krystalle anfgehoben
wird, um einem hemimorphen Habitus Platz zu machen. — Die
beobachteten Gestalten sind nach Obigem also folgende:

m (110), a (100), ¢(001), b (010), d(201) und die noch nicht
erwithnte Form p(T]l).

Die zum Theil nicht Dbefriedigende Uebereinstimmung zwischen
Messung und Rechnung tritt nur da hervor, wo erstere nur einmal
vorgenommen werden konnte, oder wo die Kleinheit oder die Rundung
der Flichen keine genauen Messungen zuliess.

In der Tabelle sind die Resultate der Messung und Rechnung
zam Vergleich neben einander gestellt.

Gemessen: Berechnet:
¢ (001) . m (110) *770 14’ —
m (110) . m (110) *93 39 —
m (110) . p(111) 11 14 —
p(111). ¢(001) 58 133 58° 3115’
a(100). d(201) 35 14 35 2
d (201) . ¢ (001) 73 19 73 48y
m (110) . b (010) 43 161/, 43 10Y/q
m (110) . a (100) 46 52 46 491/

a (100) . ¢ (001) 71 4 71 9%
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Die Zahlen der zweiten Colonne sind aus denjenigen, welche in
der ersten mit einem * versehen sind, lerechnet worden. Diese
Grundwerthe fiihren auch zum Axenverhiltniss:

atb:c=1.12616:1:0.94196
und zur Schiefe der Axen ac(f) = 710 91/,

Die stark glinzenden, farblosen, durchsichtigen und stark licht-
brechenden Krystalle zeigen keine Spaltbarkeit.

In optischer Beziehung konnte festgestellt werden, dass die Ebene
der optischen Axen normal zur Symmetrieebene gelegen ist, und
zwar in einer von vorn oben nach hinten unten, also durch den
stumpfen Winkel 8 gehenden Ebene. Durch die Fliche ¢ (001) sind
beide Axen mit schéner horizontaler Dispersion sichtbar. Neben
dieser ist eine stark ausgepriigte Dispersion der Axen mit { > v zu
beobachten. Die erste Mittellinie liegt in der Symmetrieebene und
ist jhrem optischen Charakter nach negativ (also Richtung der gréssten
Lichtgeschwindigkeii). Der Winkel der optischen Axen in Luft (2E)
ist fiir mittlere Farben approximativ zu 82'/3° (15 Theilstriche des
vertikalen Fuess’schen Polarisations-Apparates) bestimmt worden.«

Das p-Siliciumtetratolyl ist in Aether ziemlich schwer léslich,
leichter in Schwefelkohlenstoff und kaltemm Chloroform, sehr leicht
léslich in warmem Chloroform und Benzol. Es siedet unzersetzt
iiber 4500

Beim Behandeln der Ve;'bindung mit rauchender Salpetersiure in
der Wirme wird dieselbe in der Art zersetzt, dass sich Kieselsidure
abspaltet und p-Dinitrotoluol CsHz CH3(NO3)s vom Schmelzpunkt 720 ent-
steht. Durch Eintragen der Verbindung in abgekiihlte Salpeterschwefel-
silure wird dagegen ein Nitrosiliciumtetratolyl erhalten.

Das m-Tetratolylsilicium wird dhnlich wie die vorhergehende
Verbindung unter Anwendung von reinem, aus Monobromtoluidin dar-
gestellten Metabromtoluol erhalten. Die Ausbeute ist jedoch nicht so
gut wie die bei der Paraverbindung und man erbilt nicht so leicht
ein reines Product.

Die Reaction beginnt nach wenigen Augenblicken ohne Zusatz
von Essigester, sie geht weniger energisch vor sich als die Bildung
der Phenylverbindung, so dass ein Kiihlen des Kolbens nicht ndthig
ist. Nach beendigter Reaction wurde das gebildete Chlor- und Brom-
natriam, welches sich als rein erwies, abfiltrirt. Die étherische Losung
wurde auf dem Wasserbade von Aether befreit und die syrupdicke
Fliissigkeit durch lingeres Reiben zum Erstarren gebracht. Die fest
gewordene Masse wurde mit sebr wenig Ligroin gewaschen und in
Aether gélost, aus welcher lange, gelbe Nadeln krystallisirten. Diese
wurden nochmals in Aether gelést und die Ldsung mehrere Stunden
lang mit Thierkohle am Riickflusskiihler gekocht. Aus dem Filtrat

67*
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resultirten immer noch gelblich gefirbte Krystalle, welche in vielem
Petrolather gelost wurden, um dann aus diesem fast farblos zu kry-
stallisiren.. Zur Reindarstellung der Substanz musste dieselbe noch
dreimal aus Ligroin umkrystallisirt werden.
0.1886 g Substanz gaben 0.5907 g CO: entsprechend 85.42 pCt.
Kohlenstoff und 0.1265 g H2O entsprechend 7.45 pCt. Wasserstoff.
0.3368 g Substanz gaben 0.0516 g SiO; entsprechend 7.15 pCt. Si.

Ber. f. Si(Cs Hs CHg), Gefunden

C 85.68 85.42 pCt.

H 7.16 7.45 »

Si 7.16 7.15 »
100.00

Das m-Tetratolylsilicium bildet lang prismatische, schwach gelb
gefirbte Krystalle vom spec. Gewicht 1.1188 bei 20° und vom Schmelz-
punkt 150.8%. Ueber die krystallographische Untersuchung theilte mir
Hr. Prof. Arzruni folgendes mit:

»Die Krystalle dieser Verbindung liessen wegen ihrer mangel-
haften Ausgbildung keine genauen und vollstiindigen Bestimmungen der
geometrischen Constanten zu; und da auch ihr optisches Verhalten
nicht ganz deutlich ist, so konnte vielleich selbst das Krystallsystem
als nicht sicher festgestellt angesehen werden. Indessen spricht manches
fir das monosymmetrische System, namentlich eine Zwillings-
verwachsung, die an diejenige der Hornblende nach der Querfliche
(100) erinnert. Die Unvollkommenheit der Ausbildung der Endflichen
gestattete aber keine Messung an denselben vorzunehmen, weshalb
auch der Beweis fir die Zwillingsbildung vorliufig noch fehlt.

Die Krystalle sind dusserst diinn, tafelartig nach derjenigen Fliche,
die als vermeintliche Zwillingsebene auftritt; sie sind sehr spréde,
zeigen, wie es bei lang prismatischer Ausbildung hiufig der Fall ist,
Querglicderung, aber keine wahrnehmbare Spaltbarkeit; ihre Farbe
ist schwach gelblich, ihr Glanz und ihre Lichtbrechung, wie bei den
iibrigen Siliciumverbindungen, recht stark.

Es konnte nur die Neigung der zur Longitudinalzone gehdrenden
Flichen zu einander, und auch nur approximativ bestimmt werden,
da die crmittelten Werthe innerhalb weiter Grenzen von 2—3°
schwanken. —

.Beobachtet wurden: m(110) und a(100). Letztere¢ Form scheint
ibrigens  keine einheitliche, sondern stets longitudinal in zwei ge-
brochenen Fliichen zu sein. Die beiden vicinalen Theilfliichen zeigen
eine ziemlich constante Neigung gegen einander. aus welcher sich er-
giebt. dass die eigentliche Fliche a(100) nur um 09411/, gegen diese
Theilfliichen (a) geneigt ist.
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Messung und Rechnung gestaltete sich wie folgt:

Gemessen Berechnet
a: e = 1023 —
a:m = 230192’ —
a:m = — 250 54’
m:m = 128Y 81/ 1280 12'

Diese Zahlen machen keinesfalls Anspruch auf Genauigkeit: sie
sind einem einzigen Krystall entnommen, wihrend bei den anderen,
speciell fir den Winkel m: m Zahlen herauskamen, die zwischen
1269 2' und 128° 16’ schwankten.

In optischer Beziehung weisen die Krystalle ein Verhalten auf,
welches an dasjenige von rhombischen Krystallen erinnert. — Die
Richtung der Ausléschung fillt mit derjenigen der Lingsausdehnung
zusammen, wihrend die Ebene der optischen Axen senkrecht dazu
steht und anscheinend normal auf der Fliche a(100), denn die beiden
durch diese letztere im convergenten Lichte sichtbaren Biischel scheinen
von zwei dem Mittelpunkte des Gesichtsfeldes aequidistanten Punkten
auszugehen. Wird bei einer spiiteren Untersuchung von geeigneterem
Material die oben erwilhnte Zwillingsbildung bestitigt, so wird auch
iiber das monosymmetrische System dieser Krystalle kein Zweifel mehr
bestehen konnen.«

Der Korper 16st sich leicht in Benzol und Chloroform, etwas
schwerer in Schwefelkohlenstoff, Aether, Eisessig und Petroleumither;
er ist in Alkohol fast unléslich. Die Substanz siedet unzersetzt ober-
halb 5500,

3. Siliciumtetrabenzyl.

Die Darstellung des Siliciumtetrabenzyls (C¢HsCHj),Si ist schon
in meiner ersten Mittheilung angegeben worden. Die Verbindung bildet
grosse farblose Krystalle vom spec. Gewicht 1.0776 bei 20°, schmilzt
bet 127.59 und ist in Alkohol schwer léslich, leichter in Aether und
Schwefelkohlenstoff, sehr leicht in heissem Benzol und Chloroform.

Aus letzterem krystallisirt der Kérper namentlich bei langsamem
Verdunsten in derben Krystallen, iiber die mir Hr. Prof. Arzruni die
nachstehenden Mittheilungen zukommen lisst:

»Die Substanz liefert grosse, wasserhelle, flichenreiche, prismatische
Krystalle des monosymmetrischen Systems, die durch ungleich-
miissige Ausbildung der parallelen Flachen auffallen, wobei sowohl
eine Ungleichheit der beiden Enden der Symmetrieaxe, als auch von
vorn und hinten gelegentlich zum Vorschein kommt.

Die beobachteten Formen sind, in der Prismenzone: 100, 010,
410, 110, 450, 120, ferner eine zwischen 110 und 450 und eine andere
zwischen 120 und 010 auftretende Form, die an je einem Krystall
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und mit je einer Fliche auftreten. In der Zone der Symmetrieaxe
wurden beobachtet, ausser 100, noch 001 und 101, endlich zwei Hemi-
pyramiden: 111 und 122.

Auftallender Weise ergeben sich die Flichen der Prismenzone
meist aus ihrer normalen Lage verschoben, unter Beibehaltung ihrer
Lage in der Zone selbst. Die Messungen unter einander gut iiber-
einstimmend, sofern es sich um gleichwerthige Winkel handelt, fiihren,
auf dieselben Grundwerthe der Axen a und b bezogen, nicht genau
zu Zahlen, welche das Rationalitiitsgesetz erfordert.

Von Spaltbarkeit zeigen die Krystalle keine Anzeichen. Sie sind
weniger stark lichtbrechend als diejenigen der dbrigen oben be-
schricbenen Verbindungen. — Die Ebene der optischen Axen fillt
mit der Symmetrieebene zusammen ; dureh 100 sieht man einen Biischel,
dessen Farben eine stark geneigte Dispersion vermuthen lassen.«

Das Siliciumtetrabenzyl lisst sich unzersetzt destilliren, sein Siede-
pankt liegt Gber 550°.

218. A.Polis: Ueber eine neue ansalytische Methode zur
Bestimmung des Siliciums in organischen Verbindungen.

(Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der technischen Hochschule
zu Aachen.)

(Eingegangen am 19. April.)

Unterzieht man die analytischen Belege der friiher dargestellten
organischen Siliciumverbindungen einer genaueren Betrachtung, 8o muss
es auffallen, dass nur in ganz vereinzelten Fiillen der Siliciumgehalt
mit unter den analytischen Zahlen als Beweismaterial fiir die Existenz
einer Verbindung figurirt. Die einzige Methode, das Silicium in or-
ganischen Verbindungen zu bestimmen, beschrinkt sich auf solche
Substanzen, welche wegen ihrer Nichtfliichtigkeit bei lingerem Gliihen
im Platintiegel das Silicium in Gestalt von Kieselsdure hinterlassen.
Bleibt hierbei eine schwarze, mit Kieselsiure durchsetzte dichte Kohle
zuriick, so wird diese mit Soda, welcher etwas Salpeter zugesetzt ist,
im Platintiegel behufs vollstindiger Oxydation des Kohlenstoffs ge-
schmolzen, der Riickstand mit verdiinnter Salzsiiure zersetzt und nach
der fiir die Silicatanalyse iblichen Methode weiter behandelt. Diesen
Weg hat z. B: Ladenburg zur Bestimmung des Siliciumgehaltes der





